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Abstract 



An electrode nnaterial, comprising complex oxide particles with a homogeneous conductive carbon-based 
material coating, is ne An electrode material, comprising a complex oxide of formula AaMmZzOoNnFf, in 
which A = an alkali metal, M = one or more transition metals and optionally a non-transition metal, Z = one 
or more non-metal and a, m, z, o, n and f are 0 and are chosen to provide electrical neutrality, has a 
homogeneous conductive carbon-based material coating to provide a regular electric field distribution at the 
material grain surfaces. Independent claims are also included for the following: (i) a process for carbon- 
based material deposition on the above electrode material by pyrolysis of a polymer (mixture), dispersed in 
the complex oxide, in vacuum or an inert gas atmosphere; (ii) a process for carbon-based materia 
deposition on the above electrode material by dismutation of carbon-based material monoxide, optionally 
mixed with an inert gas, below 900 degrees C optionally in the presence of a catalyst; (ill) a process for 
preparing the above electrode material by pyrolysis of an organic derivative of an alkali metal (A) to form a 
carbon-based material deposit on the complex oxide surface a to supply a portion of the alkali metal 
content of the complex oxide; and (iv) an electrochemical cell having one or more electr of the above 
electrode material. 
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(57) La pr6sente invention concerne les mat6riaux 
d'6lectrode capables de-^r6aGtion r^dox-par ^change 
d'ions alcalins et d'6lectrons avec un Electrolyte. Les ap- 



plications sont dans le domaine des g^n^rateurs 6\ec- 
-trochimiques (batteries)-prinaaires-ou secondaires, les- 
supercapacit^s et les syst^mes de modulation de la lu- 
mi^re de type supercapacitd. 
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Description 

DOMAINE DE L1NVENTI0N 

s [0001] La pr^sente invention concerne des nnat^riaux d'dlectrode capables de reaction r^dox par ^change d'ions 
alcalins et d'^lectrons avec un Electrolyte. Les applications sont dans te domaine des g^n^rateurs Electrochimiques 
(batteries) primaires ou secondaires, les supercapacitds et les syst^mes de nhodulation de la lumidre de type Electro- 
chrome. 

10 ART ANTERIEUR 

[0002] On connalt les composEs dinsertlon (ci-apr6s appelEs aussi mat6riaux 6lectroactifs ou nnat6riaux rEdox) dont 
le fonctionnement est basE sur I'Echange d'ions alcalins, en particuller les Ions lithium, et des Electrons de valence 
d'au moins un ElEment de transition de maniEre k assurer la neutrality dans la matrice solide. Le maintien partiel ou 

IS total de I'intEgritE structurale du matEriau permet la rEversibilitE de la rEaction. Les rEactlons rEdox rEsultant de la 
formation de plusleurs phases ne sont habituellement pas rEversibles, ou trEs peu. II est aussi possible d'effectuer des 

rEactionaen-phase-solide-en-mettant-enieu-la-scission-rEversible-de~liaisons-soufre=soufre-ou-|^ 

inten/enant dans la transformation de structures organiques aromatiques en formeis quinoniques, en particuller dans 
les polymEres conjuguEs. 

20 [0003] Les matEriaux d'insertlon sont les IngrEdients actif s des rEactions Electrochimlques utilisEs en particuller dans 
les gEnErateurs Electrochimlques, les supercapacitEs ou les systEmes de modulation de la transmission de la lumiEre 
(Electrochromes). 

[0004] La progression de la rEaction d'Echange Ions-Electrons requiert I'existence au sein du matEriau d'insertlon 
d'une double conductivltE, sImultanEment par les Electrons et les ions, en particuller les Ions lithium, I'un ou I'autre de 

25 ces types de conductivltE Etant Eventuellement trop falble pour assurer des cInEtiques d'Echanges requises pour I'uti- 
llsation du matEriau. en particuller pour les gEnErateurs Electrochimlques ou les supercapacitEs. Une solution ^ ce 
problEme est obtenue partiellement par rutilisation d'Electrodes dites "composites", dans lesquelles le matEriau d'Elec- 
trode est dispersE dans une matrice contenant I'Electrolyte et un liant polymEre. Dans le cas ou I'Electrolyte est un 
Electrolyte polymEre ou un gel fonctionnant en I'absence de solvant, le r6le de liant mEcanique est assurE directement 

30 par la macromolEcule. Par gel, on entend une matrice polymEre, elle-mEme solvatante ou non, retenant un liquide 
polaire et un sel, de manlEre ^confErer^ Tensembie les proprlEtEs mEcaniques d'un solide tout en retenant au moins 
une partie de la conductivltE du liquide polaire. Un Electrolyte liquide et le matEriau d'Electrode peuvent aussi Etre 
maintenus en contact par une falble fraction d'un liant polymEre Inerte, c'est-^-dire n'interagissant pas avec le solvant. 
~Par run quelconque des moyens prEcttEs, chaque grain de matEriau d'Electrode est done entourE d'Electrolyte capable 

3S d'amener les ions en contact direct avec la quasi-totalitE de la surface du matEriau d'Electrode. Pour faclliter les Echan- 
ges Electronlques, II est habituel, selon I'art.antErieur, d'ajouter des particules d'un matEriau conducteur k I'un des 
mElanges prEcitEs du matEriau Electrode et de I'Electrolyte. Ces particules sont k I'Etat trEs divisE. GEnEralement, le 
choix se porte sur les matEriaux carbonEs, et tout spEcialement sur les noirs de carbone (Shawinigan ou Ketjenblack(g)). 
. Cependant, les fractions volumiques utilisEes sont faibles car ce type de matEriau modifle fortement la rhEologie des 

40 suspensions, spEcialement dans les polymEres, avec pour rEsultat une porositE excessive et une perte d'efflcacttE du 
fonctionnement de I'Electrode composite, aussi bien en termes de fraction de la capacltE utilisable que de la cinEtique, 
I.e., de la puissance disponible. Aux faibles taux utilisEs, les grains de carbone se structurent en chaTnes, et les points 
de contact avec le matEriau d'Electrode proprement dit sont extrEmement rEduits. Cetle configuration a pour consE- 
quence une mauvaise rEpartition du potentiel Electrique au sein du matEriau Electroactif. En particuller, des surcon- 

45 centrations ou des appauvrissements peuvent apparaTtre aux points de jonction triple: 



so 
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[0005] Ces variations excessives de la concentration locale en ions mobiles et les gradients rEsultant k I'intErleur du 
matEriau Electroactif sont trEs prEjudiciables k la rEversibilitE du fonctionnement de I'Electrode sur un nombre EievE 
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de cycles. Ces contraintes, ou stress, chimiques et m^caniques se traduisent au niveau microscopiquo par une di- 
sintegration des grains de mat6riau 6lectroactif, dont une partie est susceptible de perdre le contact avec les grains 
de carbone et de devenir ainsi inactifs 6lectrochimiquement. La structure du matiriau peut aussi dtre ditruite, avec 
I'apparition de nouvelles pliases et relargage 6ventuel des d6riv6s ou autres fragments de m6taux de transition dans 
s l'6lectrolyte. Ces ph6nom6nes nuisibles apparaissent d'autant plus facilement lorsque la density de courant ou la 
puissance demandie h I'^lectrode est plus grande. 

DAfyJS LES DESSIMS 

10 [0006] La Figure 1 illustre la difference entre une electrode classique selon I'art anterieur (A) et une electrode selon 
I'invention dont les partlcules de materlau eiectroactif sont recouvertes d'un revetement carbone (B). 
[0007] Les Figures 2 et 3 illustrent une comparalson d'un echantlllon de LiFeP04 recouvert de carbone avec un 
echantillon temoin de LiFeP04 sans carbone. Ces resultatsont ete obtenus par voltammetrie cyclique de piles LiFePd4 
/ POE2oLiTFSI / Li cyciees k 20 mV.lr'' entre 3 et 3.7 volts h 80'C. Le premier cycle est port6 sur la Figure 2 et le 

IS cinquieme sur la Figure 3. 

[0008] La Figure 4 illustre revolution de la capacite au cours du cyctage des piles realisees avec rechantillon de 

yFeP04-earbone-d4jne-part-etHet^moin-non-earbone-d'autre part. :: 

[0009] La Figure 5 illustre les performances d'une pile contenant LiFeP04 carbone et cyciee en mode intentiostatlque 
ntre 3 et 3.8 Volts k 80**C avec une Vitesse de charge et decharge correspondant k C/1. 

20 [0010] La Figure 6 illustre revolution du courant en fonction du temps d'une pile LiFeP04 / y-butyrolactone LiTFSI / 
Li contenant un echantillon carbone et cycle k 20 mV.h-i entre 3 et 3.7 volts k temperature ambiante. 
[0011] La Figure 7 illustre revolution du courant en fonction du temps d'une pile LiFeP04/ POE2oLiTFSI / LI contenant 
un echantillon carbone. 

[0012] Les Figures 8-9 presentent une comparalson d'echantillons de LiFeP04 recouverts de carbone avec un 
2S echantillon temoin de LiFeP04 avant traitement. Ces resultats ont et6 obtenus par voltammetrie cyclique de piles 
LIFeP04/ POEaoLITFSI / Li cyciees k 20 rnVh*"" entre 3 et 3.7 volts k 80**C. Le premier cycle est illustre sur la Figure 
8 et le cinquieme sur la Figure 9. 

[0013] La Figure 10 illustre revolution de la capacite au cours du cyclage des piles realisees avec les echantillons 
de LiFeP04 carbones d'une part et le temoin non carbone d'autre part. 

30 

SOMMAIRE DE L'lMVEMTIOM 

[0014] La presente invention conceme un materiau d'eiectrode comprenant un oxyde complexe correspondant k la 
- formule generate AaMrnZ^O^NnFf dans laquelle:- - -~ - 

35 

A comprend un metal alcalin; 

M comprend au moins un metal de transition, et optionnellement un metal autre qu'un metal de transition, tel que 
le magnesium ou I'aluminium; ou leurs melanges; 
Z comprend au moins un non-metal; 

40 o est I'bxygene; N I'azote et F le fluor; et 

les coefficients a. m, z, o, n, f ^ 0 etant choisis de maniere k assurer reiectroneutralite, caractehse en ce qu'un 
depot de materiau carbone conducteur est depose k la surface du materiau d'une maniere homog^ne de fa9on k 
obtenir une distribution substantiellement reguliere du champ eiectrique k la surface des grains du materiau. La 
similarite des rayons loniques entre I'oxygene, le fluor et I'azote permet le remplacement mutuel de ces elements 

45 en autant que reiectroneutralite est maintenue. Pour des raisons de simplification, et consid6rant que l'oxyg6ne 

est utilise le plus frequemment, ces materiaux seront appeI6s des oxydes complexes. Les metaux de transition 
preterentiels comprennent le fer, le manganese, le vanadium, le titane, le molybdene, le niobium, le zinc et le 
tungstene, seuls ou en melanges. Les metaux autre qu'un metal de transition pref6rentiels comprennent le ma- 
gnesium ou I'aluminium, et les non-metaux preterentiels comprennent le souf re, le selenium, le phosphore, !'ar- 

50 senic, !e silicium, le germanium, le bore et retain, seuls ou en melanges. 

[0015] Dans une mise en oeuvre preterentielle, la teneur massique finale en materiau carbone est comprise entre 
0.1 et 55%, et plus preterablement entre 0.2 k 15%. 

[0016] Dans une autre mise en oeuvre preterentielle, I'oxyde complexe comprend les sulfates, phosphates, silicates, 
55 oxysulfates, oxyphosphates et oxysilicates, ou leurs melanges, d'un metal de transition et de lithium, et leurs melanges. 
II peut §tre interessant, pour des raisons de stabilite structurale, de substituer partiellement le metal de transition par 
un element de meme. rayon ionique mais inactif au point de vue redox. Par exemple, le magnesium et I'aluminium, 
dans des proportions preterentielles de 1 k 25%. 
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[0017] L'invention comprend en outre une cellule ^lectrochimique dans laquelle au moins une Electrode estfabriquSe 
h partir d'un mat^riau d'6lectrode selon Tinvention. La cellule peut op^rer comme batterie primaire ou secondaire, super 
capacity, ou systdme de modulation de la lumidre, la batterie primaire ou secondaire 6tant le mode d'op6ration prdf6- 
rentiel. 

5- 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

[0018] La pr6sente invention permet la realisation de mat6riaux d'6lectrode de compositions extrdmement varices 
dont la caract6ristlque est d'etre revitus en surface, ou sur la plus grande partie de la surface, d'un revStement uniforme 

10 de mat^riau carbon6 conducteur d6pos6 par voie chimique. La presence dans les mat6rlaux d'^lectrode de {'invention 
d'un rev§tement uniforme en comparaison du contact ponctuel obtenu avec les poudres de carbone ou d'autres additifs 
conducteurs de I'art antdrieur permet une distribution r^guli^re du champ 6lectrique h la surface des grains du mat^riau 
dilectroactif. De plus, les gradients de concentration des ions sont diminuds consid6rab!ement, Cette meilleure distri- 
bution de la reaction ^lectrochimique k la surface des particules permet d'une part de preserver rintSgrlt^ structurale 

IS du mat^rlau, et d'autre part am^liore la cln^tique, en terme de density de courant et de puissance disponlble k V6\ec- 
trode, grace k la plus grande surface offerte. 

[0019] — Par-niat6rlau-carbon6rcn^tend-un-polym^r«-solidei5ontenantHTiajoritairemert 

molaire, et poss6dant une conductivity 6lectronique sup6rieure ^ lO^^ Scm""" k temperature ambiante, de preference 
superieure k 10'^ Scm'^ Les autres elements presents peuvent §tre rhydrogdne, I'oxygene, I'azote, en autant qu'ils 

20 n'interfdrent pas avec I'inertie chimique propre au carbone pendant les procedes eiectrochimiques. Le materiau car- 
bone peut etre obtenu par decomposition thermique ou deshydrogenation, e.g., oxydation partielle. de divers composes 
organiques. En general, tout materiau menant, gr§ce k une reaction ou une sequence de reactions, k un materiau 
carbone solide ayant les proprietes souhaitables sans atfecter la stabllite de I'oxyde complexe, represente un precur- 
seur acceptable. Des precurseurs acceptables comprennent, sans limitation, les hydrocarbures et leurs derives, par- 

25 ticulierement les espdces polycycliques aromatiques telles que le goudron du le brai, le peryiene et ses derives, les 
composes polyhydriques comme les sucres et les hydrates de carbone, leurs derives, et les polymeres. Des exemples 
preterentiels de polymeres incluent les polyoiefines, les polybutadienes, I'alcool polyvinylique, les produits de conden- 
sation des phenols, y compris ceux obtenus k partir de reaction avec des aldehydes, les polymeres derives de I'alcool 
furfurylique, les potymdres derives du styrdne, du divinylbenzene, du naphtaiene, du peryiene, de I'acrylonitrile, et de 

30 I'acetate de vinyle; la cellulose, I'amidon et leurs esters et ethers, et leurs melanges. 

[0020] L'ameitoration de la conductivite k la surface des grains obtenue par le revStement de materiau carbone selon 
la presente invention permet le fonctionnement satisfaisant d'eiectrodes contenant des mat6riaux eiectroactifs dont la 
conductivite eiectronique est insuffisante pour obtenir des performances acceptables. Les oxydes complexes ayant 
des couples redox situes dans des intervalles de voltage utiles et/ou comprenant-des elements peu dispendieux et 

35 non toxiques, mais dont la conductivite est trop basse pour des usages pratiques, deviennent utiles comme materiau 
d'eiectrode lorsque le rev§tement conducteur est present. Le choix des structures ou melanges de phases possedant 
des proprietes redox mais dont la conductivite eiectronique est trop faible. est beaucoup plus large que celui des 
composes de I'art anterieur, de type oxyde mixte de metaux de transition et de lithium. II est en particulier possible 
d'inclure dans les structures redox un ou plusieurs des elements choisis parmi les non-metaux (metalloides) tels que 

40 le souf re, le selenium, le phosphore, I'arsenic. le siliclum ou le germanium, dont reiectronegativite plus grande permet 
de moduler le potentiel redox des elements de transition, mais au depens de la conductivite eiectronique. Un effet 
similaire est obtenu par une substitution partielle ou totale des atomes d'oxygene par le fluor ou I'azote. 
[0021] Les materiaux d'eiectrode ou redox sont ainsi decrits par la formule generale AJAf^ZJDQHjf^fians laquelle: 

45 A comprend un metal alcalin tels que Li, Na, K; 

M comprend au moins un metal de transition, et optionhellement un metal autre qu'un metal de transition, tel que 
le magnesium ou I'aluminium; 

Z comprend au moins un non-metal tel que S, Se, P, As, Si, Ge; 
O est I'oxygene; 

50 N est I'azote et F est le fluor, ces derniers elements pouvant se substituer k Toxygdne dans I'oxyde complexe du 

fait des rayons ioniques voisins des ions F", O^- et N^"; et 

chacun des coefficients a, m, z, o, n et f ^ 0 de fagion independante, de maniere k assurer reiectroneutralite du 
materiau. 

55 [0022] Les oxydes preterentiels selon la presente invention comprennent ceux de formules Lii+xMPi.xSix04; 
Liux.yMP1.xSixO4.yFy; U3.x+2M2(Pi.x.zSxSiz04)3; Li3^i,.x^2V2.2.wFeu'nw(Pi-x.zSxS'204)3 ou Li4^Ji50i2. Li4+x-2yMgy 
Ti50i2, dans lesquelles w^2;0^x;y^1;z^1 etM comprend Fe or Mn. 

[0023] Le revetement carbone peut §tre depose par differentes techniques, qui font partie integrale de l'invention. 
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Une nn6thode pr6i6r6e consists h pyrolyser une mati^re organique, de pr6f§rence riche en carbone, n presence du 
mat6riau r6dox. Sont particuli^rement avantageux los m^somol^cules et polym6res susceptibles de former facilement, 
soit m^caniquement, soit par impregnation h partir d'une solution ou par polymerisation in situ, une couche uniforms 
k la surface des grains du mat6riau r6dox. Une pyrolyse ou d6shydrog6nation de {'ensemble permet d'obtenir une 

s couche fine et uniforms de mat6riau carbon^ ^ la surface des grains du mat§riau r6dox. Afin que la composition de 
ce demier ne soit pas affectde par la reaction de pyrolyse ou de ddshydrogdnation, 11 est judicieux de choisir des 
compositions dont la pression d'oxygdne \\b6r6e par le mat6riau soit suffisamment faible pour 6viter I'oxydation du 
carbone form6 par la pyrolyse. L'activlte de Toxyg^ne des composes AgM^Z^OoNnFf peut dtre contrdiee par la teneur 
en metal alcalin, qui elle-mSme determine retat d'oxydation du ou des elements de transition contenus dans le materiau 

TO et fait partis integrale de Tinvention. Sont particulierement interessants les compositions dans lesquelles le coefficient 
"a" de la teneur en metal alcalin permet de maintenir les 6tats d'oxydation suivant: Fe2+. Mn2+, V2+, V^, Tfi^, n^. 
Mo^, 1^10"^+, Nb^^-. Nb^, W^. D'une maniere g6n6rale, des pressions d'oxygene de I'ordre 1 0-20 bars k 0**C et de 1 0-'*^ 
bars k 900*'C sont suffisamment faibles pour permettre le depCt de carbone par pyrolyse, la cinetique de fomnation de 
carbone en presence de residu hydrocarbones dus k la pyrolyse etant plus rapide et moins fortement activee que la 

1^ formation d'oxyg^ne k partir du materiau redox. II est aussi possible et avantageux de choisir des materiaux dont la 
pression d'oxyg^ne en equilibre avec le materiau soit inferieure k celle de I'equilibre 



C + Og CO2 

20 

[0024] Dans ce cas, le materiau carbone peut Stre thermodynamiquement stable vis-^-vis de I'oxyde complexe. Les 
pressions correspondantes sont obtenues par la formule suivante: 

dans laquelle R est la constant des gaz parfaits (1 ,987 caLmols-^K-^); st 6 est la temperature en 'C. 
[0025] Le tableau suivant donne les valeurs des pressions d'oxygene pour quelques temperatures: 



35 







P(02) 


e(»c) 


P(C02) = 1 atm 


P(C02)= 10-6 atm 


200 


3.5x10^ 


3.5x10-49 


' 300 


" 1:4x10-36 


i:4xi0"-4i 


400 


2.9x10-31 


2.9x10-36 


500 


2.5x10-27 


2.5x10-32 


600 


2.9x10-24 


2.5x10-29 


700 


7.5x10-22 


7.5x10-27 


800 


7.0x10-20 


7.0x10-25 


900 


3.0x10-">9 


3.0x10-23 



[0026] 1 1 est aussi possibis d'sffsctuer le depdt carbone par la dismutation de I'oxyde de carbone k des temperatures 
inferieures & 800"C selon requation: 



2C0 => C + COg 

so 

[0027] Cette reaction est exothermique mais lente. Les particules d'oxyde complexe peuvsnt etrs misss sn contact 
avsc le monoxyde de carbone pur ou dilue par un gaz inerte, k des temperatures allant de 100 ^ 750®C, de preference 
de 300 k 650**C. Avantageusement, la reaction est conduits sn tschniqus de lit fluidise, de mani^re k avoir une grands 
surface d'echange entre la phase gazeuse et la phass solids. Les elements et cations des metaux de transition presents 
dans Toxyde complexe sont des catalyseurs de la reaction de dismutation. II peut etrs intersssant d'ajoutsr des faibles 
quantites ds sels de metaux ds transition, preterablsmsnt Is fsr, nickel, cobalt k la surfacs dss grains, ess eiemsnts 
etant particulierement actifs comma catalyseur de la reaction de dismutation. On peut aussi fairs appsi k la decom- 



1; 
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position d'hydrocarbures en phase gazeuse, tel que les alcanes, ou de pr6f6rence ceux riches en carbone, tels que 
les alc^ne, les alcynes ou les hydrocarbures aromatiques. 

[0028] Dans une variante, le d§p6t de mat6riau carton^ peut dtre effectu6 slmultan6ment k une variation de la 
composition en m6taux alcalins A. Pour ce faire, un sel d'un acide ou d'un polyacide organique est m6lang6 avec 
s I'oxyde complexe. Une autre possibility consiste k partir d'un monom^re ou d'un melange de monomer s qui sont 
polym6ris6s in situ. Par pyrolyse, le compost d6pose un film de mat6riau carbon6 k la surface et le m6tal alcalin A 
est incorpor6 selon I'^quation: 

A,.M^Z,0,N,F, + A,.3.C,0,R' A^M^Z^O^N^F, 

[0029] R' 6tant un radical organique quelconque, 6ventuellement falsant partie d'une frame polym6re. 

[0030] Parmi les composes susceptibles de permettre cette reaction, on peut citer d'une maniSre non limitante les 

sels d'acide carboxyliques tels que les sels des acides oxalique. malonique, succinlque, citrique, polyacrylique, poly- 
ps m6thacrylique, benzoique, phtalique, propblique, ac6tyl6ne dicarboxylique, naphtaI6ne di- ou t6tracarboxylique, p6- 

ryldne t^tracarboxylique, diph6nique. 
[t)031] — ||-est"§vident-que~ta"pyrolyse-ti*un-mat6riau-orgamquenie-contenant-pas-d*6l6m 

dernier par un sel peuvent §tre combind afin d'arriver k la stoechiom6trie d6sir6e de I'oxyde complexe. 

[0032] II est aussi possible d'obtenir un d6p6t de mat6riau carbon6, sp6cialement k des temperatures basses ou 
20 moyennes, inf6rieures k 400**C par reduction de liaisons carbone-halogdne selon l'6quation: 

CY-CY + 2e" => -C=C- + 2Y' 

25 ou Y repr6sente un halog^ne ou un pseudo-halog§ne. Par pseudo-halogSne, on entend un radical organique ou inor- 
gan ique susceptible d'exister sous forme d'ion Y- et de former le compost proton6 correspondant H Y. Parmi les halog^- 
ries et pseudo-halog6nes. on peut citer d'une mani6re non limitante F, CI, Br, I, CN, SCN, CNO, OH. N3, RCO2, RSO3 
ou R repr6sente H ou un radical organique. La formation par reduction de liaison CY est pr6f6rablement effectu6e en 
presence d'6l6ments r6ducteurs. par exemple Thydrog^ne, le zinc, le magnesium les ions T]3+. Ti2+, Sm2+, Cr2+. V2+, 

30 les t6trakis(dialkylamino 6thyl6ne) ou les phosphines. Ces r6actifs peuvent 6ventuellement §tre obtenus ou rdg6n6r6s 
par voie 6lectrochimique. Par ailleurs. il peut §tre avantageux d'utiliser des catalyseurs augmentant la cin6tique de 
reduction. Sont particuli6rement efficaces les d6riv6s du palladium ou du nickel, en particulier sous forme de complexes 
avec les phosphines ou les composes azot6s tel la 2,2'-bipyridine, D'une mani^re similaire, ces composes peuvent 
etre g6n6r6s sous forme active par voie chimique en presence de r6ducteurs, en particulier ceux pr6cit§s, ou par voie 

35 6lectrochimique. Panni les composes susceptibles de g6n6rer du cariDone par reduction, on peut citer les perhalocar- 
bones, en particulier sous forme de polym^res, I'hexachiorobutadi^ne, i'hexachlorocyclopentadi^ne. 
[0033] Un autre moyen de llb6rer du carbone par un proc6d6 k basse temp6rature consiste en I'^limination du com- 
post hydrog6n6 HY, Y 6tant tel que d6fini ci-haut, selon I'^quation : 

-CH-CY- + B => -C=C- + BHY 

[0034] Parmi les composes susceptibles de g6n6rer du carbone par reduction, on peut citer les composes organiques 
comportant un nombre Equivalent d'atomes d'hydrog^ne et de grpupements Y, tels les hydrohalocarbones, en parti- 
es culler sous forme de polym6res, tel que le polyfluorure, polychlorure ou polybromure ou polyac6tate de vinylid^ne, les 
hydrates de carbones. La d6shydro(pseudo)halog6nation peut §tre obtenue k basse temperature, incluant la tempe- 
rature ambiante, par Taction d'une base susceptible de r^agir avec le compose HY pour former un sel. A ce titre, on 
peut citer les bases tertiaires, amines, amidines, guanidines, imidazoles, les bases inorganiques telles que les hy- 
droxydes alcalins, les composes organometalliques se comportant comme des bases fortes telles que A(N(Si(CH3)3)2. 
so UN[CH (C H3)2]2 ou le butyl lithium. 

[0035] Dans les deux dernieres methodes precitees. il peut §tre avantageux de recuire les materiaux apr6s le d6p6t 
de carbone. Ce traitement permet une amelioration de la structure ou de la cristallinite du carbone. Le traitement peut 
§tre effectue k une temperature variant entre 100 k 1000'C, de preference entre 100 &70D**C, ce qui permet d'eviter 
une eventuelle reduction de I'oxyde complexe par le materiau carbone. 
55 [0036] D'une maniere generate, il est possible d'obtenir des rev§tements de materiau carbone uniformes, assurant 
une conductivite eiectronique suffisante, c'est-^-dire au moins du mdme ordre que la conductivite ionique dans le grain 
d'oxyde. Les revdtements 6pais permettent d'obtenir une conductivite suffisante pour que le melange binaire des grains 
d'oxyde complexe enrobes de materiau carbone avec I'eiectrolyte, liquide ou polym^re ou le liant inerte macromoie- 
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culaire destin6 h dtre imbib6 d'§lectrolyte, soit conducteur par simple contact entre les particules. En g6n6ral, ce com- 
portement peut s'observer k des fractions volumiques comprises entre 10 et 70%. 

[0037] II peut §tre aussi avantageux de choisir des d6p6ts de mat6riau carbon6 suffisamment fin pour ne pas faire 
obstacle au passage des ions, tout en assurant la repartition du potential 6lectrochimique h la surface du grain. Dans 
s ce cas, les melanges binaires ne poss§dent 6ventuellement pas una conductivity 6lectronlque suffisante pour assurer 
les 6ciianges 6lectronlques avec le support de {'Electrode (collecteur de courant). L'ajout d'un tiers composant con- 
ducteur eiectronique, sous forme de poudre fine ou de fibres, permet d'obtenir une conductivity macroscoplque satis- 
faisante et amSliore les ^changes yiectroniques avec le support de I'yiectrode. Les noirs de carbone ou les fibres de 
carbone sont particuli&rement avantageux pour cette fonction, et donnent des rdsultats satisfaisants ^ des taux volu- 
me miques n'atfectant peu ou pas la rh^ologie lors de la mise en oeuvre de I'^lectrode du fait de I'existence d'une con- 
ductivity yiectronique k la surface des grains du mat^riau d'dlectrode. Des fractions volumiques de 0.5 k 10% sont 
particuli6rement pr6fyr6es. Les noirs de carbone de type noir de Shawinigan® ou Ketjenblack® sont pryfyr6s. Parmi 
les fibres de carbone, celles obtenues par pyrolyse de polymyres tels que le brai, le goudron, le polyacryionitrile ainsi 
que celles obtenues par "cracking" d'hydrocarbures sont pryf6r6es, 
IS [0038] II est intyressant, du fait de sa lygdrety et de sa maliyability. d'utiliser t'aluminium comma constituant des 
collecteurs de courant. Ce mytal est nyanmoins recouvert d'une couche Isolante d'oxyde. Cette couclie, qui protege 
— — Ie-nr^ytal-de4a-corfoston7i^tit-dans-c©ftaif^es-eofiditions-atigmeftter-^ 

de I'interface, pryjudiciable au bon fonctionnement de la cellule yiectrochimique. Ce phynomyne peut §tre particuliy- 
rement gSnant et rapide dans le cas ou la conductivity yiectronique seralt uniquement assurye, comme dans I'art 
20 antyrieur, par des grains de carbone ayant un nombre de points de contacts limitys. Uutilisation. en conjonction avec 
Taluminium, des matyriaux d'yiectrode recouverts d'une couche de matyriau carbony conducteur permet d'augmenter 
la surface d'ychange aluminium-yiectrode. Les effets d'une corrosion de I'aluminium sont ainsi annuiys ou k tout le 
moins significativement minimisys. II est possible d'utiliser soit des collecteurs d'aluminium sous forme de feuillards 
ou yventuellement sous forme de mytal dyployy ou expansy, ce qui permet un gain de poids. Du fait de propriytys 
25 des matyriaux de ['invention. mSme dans le cas d'un mytal dyployy. les ychanges yiectroniques au niveau du collecteur 
se font sans surcroit notable de la rysistance. 

[0039] Lorsque les collecteurs de courant sont thermiquement stables, 11 est aussi possible d'effectuer la pyrolyse 
ou dyshydrogynation directement sur le collecteur, de mani^re k obtenir apr^s dyp5t de carbone, un film continu poreux 
qui peut dtre infiltry par un liquide conducteur ionique, ou bien par un monom^re ou myiange de monomyres dont la 
50 polymyrisatlon /ns/fugynyre un yiectrolyte polym^re. La formation de films poreux dans lesquels le revStement carbony 
forme une trame sont aisyment obtenus dans le cadre de invention par pyrolyse d'un composite polymyreoxyde 
complexe dyposy k I'ytat de film sur un support mytallique. 

[0040] ^ Lors de la mise en oeuvre du matyriau d'yiectrode de la prysente invention dans une cellule yiectrochimique, 
pryfyrablement de type batterie primaire ou seeondaire, I'yiectrolyte est un pryfyrablement un polymdre, solvatant ou 

3S non, optionnellement plastifiy ou gyiifi6 par un liquide polaire contenant en solution un ou plusieurs sels mytalliques, 
et pryfyrablement au moins un sel de lithium. Dans un tel cas, le polymyre est pryfyrablement formy k partir d'unitys 
oxyythyiyne, oxypropyiyne, acrylonitrile, fluorure de vinylidyne, des esters de I'acide acrylique ou mytacrylique, les 
esters de I'acide itaconique avec des groupements alkyles ou oxaalkyles. L'yiectrolyte peut ygalement §tre un liquide 
polaire immobilisy dans un syparateur microporeux tels qu'une polyoiyfine, un polyester, des nanoparticules de silice, 

40 d'alumine ou d'aluminate de lithium LiAlOg. Des exemples de liquides polaires comprennent les carbonates cycliques 
ou iinyaires, les formiate d'alkyle, les a - (oalkylethers, oligoythyiyne glycols, la N-mythylpyrrolidinone, la y-butyrolac- 
tone, les tytraalakylsulfamides, et leurs myianges. 

[0041] Les exemples suivants sont fournis afin d'illustrer certaines mises en oeuvre pryfyrentielles de invention, et 
ne doivent pas dtre considyrys comme en limitant la portye. 

4S 

Exemple 1 

[0042] Cet exemple illustre la synthyse d'un matyriau de invention conduisant directement k un matyriau d'insertion 
recouvert d'un dypot de carbone. 
so [0043] Le matyriau LiFeP04 recouvert d'un dypot carbony a yty synthytisy k partir de vivianite Fe3(P04)2 <» 8H2O et 
d'orthophosphate de lithium Li3P04 en proportions stoechiomytriques selon la ryaction; 

fe^iPO^)^ o SHgO + U3PO4 => 3 LiFePO^ 

55 

[0044] Une poudre de polypropyiyne a yty ajoutye dans une proportion reprysentant 3 % du poids de la vivianite. 
Les quantitys pesyes de chacun des composants ainsi que la poudre de. polypropyiyne ont yty intimement broyyes 
ensemble dans un broyeur k billes de zircone. Le myiange a ensuite yty chauffy sous atmosphdre inerte d'argon, dans 
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un premier temps h 350*C pendant 3 heures pour d^shydrater la vivianite, puis la temperature a §t6 6lev6e graduel- 
lement jusqu'^ 700**C pour cristalliser le mat6riau et carboniser le polypropylene. La temperature a 6X6 maintenue k 
700°C pendant 7 heures. La structure du matdriau obtenue a 6t6 v6rifi6e par RX et correspond h celle publi6e pour 
la trtphyliite. Le pourcentage de carbone present dans rechantillon a 6X6 determine par analyse 6iementaire. A la 
s precision de la mesure, la teneur en carbone est de 0.56 % dans Texemple prdsentd. Pour comparaison, un echantillon 
a 6X6 prepare dans les m§mes conditions en omettant la poudre de polypropyldne. Get echantillon pr6sente 6galement 
une structure cristalline pure de type LiFeP04 

Proprietes eiectrochlmiques 

70 

[0045] Les materiaux prepares ont ete testes dans des piles boutons du type CR 2032 k temperature ambiante et 
k 80'»C. 

Test k 80*»C 

IS 

[0046] Les cathodes ont ete preparees en meiangeant ensemble la poudre du materiau actif avec du noir de carbone 

(K^t) e n b l ack®)po arBssurerf^chartge eiectrcniique-a\fflc-le-cdfecteurd^^ 

400 000 utilise comme agent liant d'une part et conducteur ionique d'autre part. Les proportions en poids sont 35:9: 
56. De I'acetonitrile est ajoute au melange pour dissoudre le polyoxyde d'6thyl6ne. Le melange homogeneise est 

20 ensuite couie sur un disque d'acier inoxydable de 1 .7 cm^. La cathode est sechee sous vide puis transferee en boTte 
k gants Vacuum Atmospheres, sous atmosphere d'heiium (< 1vpm H2O, O2). Une feuille de lithium (27 |im) Iamln6e 
sur un substrat de nickel a ete utilisee comme anode, ueiectrolyte polymere etait compose de polyoxyde d'ethyiene 
de masse 5000000 et de LiTFSI (sel de lithium de la bistrlfluoromethanesulfonlmide) dans les proportions oxygene 
des unites oxyethyiene / lithium de 20 : 1 . 

2S [0047] Les experiences eiectrochlmiques ont 6X6 menees k 80"C. temperature k laquelle la conductivite Ionique de 
reiectrolyte est suffisante, (2 x 10-^ Scm-""). Les etudes eiectrochlmiques ont ete realisees par voltammetrie lente (20 
mVh''') contr5l6e par un cycleur de batterie de type Macpile®. Les batteries ont 6te charg6es et decharg6es entre 3.7 
et 3 Volts. 

[0048] La Figure 2 presente le premier cycle obtenu pour les materiaux carbones et non carbones dont la synthese 

30 est decrite precedemment. Pour rechantillon non carbone les ph6nomenes d'oxydation et de reduction s'etendent sur 
une large plage de potentiel. Pour rechantillon carbone, les pics sont mieux definis. L'evolution des 2 materiaux au 
cours des 5 premiers cycles et tres differente (Figure 3). Pour rechantillon recouvert d'un dep6t de carbone, les cin6- 
tiques d'oxydation et de reduction sont de plus en plus rapides. ce qui se traduit par des pics de mieux en mieux definis 
(courants de pics plus eieves et pics plus etroits). En revanche, pour rechantillon non carbone, les cinetiques appa- 

35 raissent de plus en plus lente. revolution de la capacite de ces deux echantillons est presentee sur la Figure 4. Dans 
le cas de rechantillon carbone, la capacite echangee est stable. Elle repr6sente de 94 ^ 1 00% de la capacite theorique 
(170 mAh.g*'') suivant les essais. La capacite initiale du materiau non carbone se situe aux alentours de 145 mAh.g"^ 
soit 85 % de la capacite theorique. Pour cet echantillon, la capacite echangee decroTt rapidement. Apr6s 5 cycles la 
batterie a perdu 20% de sa capacite initiale. 

40 [0049] uechantillon carbone a ete cycl6 en mode intentiostatique entrie 3.8 et 3 V avec des regimes de charge et 
de decharge rapide. Les courants imposes correspondent k un regime en C/1 , ce qui signifie que toute la capacite est 
echangee en 1 heure. Ces resuitats de cyclages sont presentee k la Figure 5. Les 5 premiers cycles ont ete realises 
en mode voltamperometrique pour activer la cathode et determiner sa capacite. Dans ce cas, 100% de la capacite 
theorique a 6t6 echangee durant les premiers cycles voltammetriques et 96% durant les 80 premiers cycles inten- 

4S tiostatiques. Par la suite la capacite decroTt lentement et apres 1000 cycles. 70% de la capacite (120 mAh.g*^) est 
encore echangee k ce regime. Le cyclage en mode potentiodynamique realise apres 950 cycles montre qu'en fait, 
89% de la capacite initiale est encore disponible k des regimes de decharges plus lents. Cette perte de puissance est 
associee k I'augmentation de la resistance d'interface Itthium/eiectrolyte polymere. L'allure erratique du parametre C/ 
D (capacite passee en charge)/(capacite passee en decharge) en fin de cyclage laisse en effet presumer de laformation 

so de dendrites. Ce parametre est trace sur la Figure 5. 

Test k temperature ambiante (electrolyte liquide) 

[0050] Le materiau LiFeP04 recouvert d'un d6p6t de carbone a egalement ete teste k temperature ambiante. Dans 
55 ce cas, la cathode composite est preparee en meiangeant le materiau actif avec du noir de carbone et de I'EPDM 
(prealablement dissout dans du cyclohexane) dans les proportions 85:5:10. Le melange est etendu sur un collecteur 
de courant en acier inox en forme de disque de 1 .7 cm^, seche sous vide et conserve en boTte k gants sous atmosphere 
d'heiium. Comme precedemment, le lithium est utilise comme anode. Les deux electrodes sont separees par une 



ft 
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membrane poreuse de type Ceigard™ 2400. L'^lectrolyte utilise est une solution de LiTFSI 0.8 molale dans la gamma- 
butyrolactone. 

[0051] Les voltamp6rogrames pr6sent6s h la Figure 6 on! 6X6 r6alls6s k temperature ambiante avec une Vitesse de 
balayage de 20 rnVh-"* entre 3 et 3.8 volts. Dans cette configuration, les cin6tiques d'oxydation et de reduction appa- 
5 raissent comme 6tant beaucoup plus lentes qu'^ BO**C. De plus, la batterie perd I6g6rement en puissance au cours du 
cyclage. En revanche, la totality de la capacity th^orique est accessible (97.5% cycle 1 , 99.4% cycle 5). Elle a 6t6 
6chang§e sans perte sur la dur§e de I'exp6rience (5 cycles). II n'est pas exclu que lafaible puissance de cette batterie 
puisse provenir d'une mauvaise impregnation de i'^lectrode par l'6lectrolyte, ce dernier ne mouillant pas le polymdre 
utilise comme agent liant. 

10 [0052] Get exemple illustre done que I'ameiioration du mat6riau 6tudi6, en raison de la presence du d6p6t de carbone 
h la surface des grains, porte sur la cin^tique, la capacity et la cyclabllit6. De plus, son r6le est ind^pendant de celul 
du carbone ajout6 lors de la preparation des cathodes composites. 

Exemple 2 

IS 

[0053] Get exemple illustre la formation d'un depot conducteur carbone h partir d'un gaz de type hydrocarbure. La 

— syntfiesedecritedansfexomp1e-1-pour-lat)repafation^u-phosphato^0ubie-de-litl=!] 

la poudre de polypropylene et en rempla^ant i'atmosphere inerte du traitement thermique par un melange de 1 % de 
propene dans I'azote. Lors du traitement thermique, le propene se decompose pour former un depot de carbone sur 

20 le materiau en cours de synthase. Uechantillon obtenu contient 2.5% de carbone, determine par analyse chimique. 
Une voltammetrie cyclique realisee dans les conditions decrites dans I'exemple 1 sur cet echantillon met en evidence 
un phenomene important d'activation au cours des premiers cycles (voir Figure 6). L'ameiioration des cinetiques s'ac- 
compagne dans ce cas d'une augmentation de la capacite r6versiblement echangee. Telle que mesur6e lors de retape 
de decharge, la valeur de capacite initiale de I'echantillon de LiFeP04 prepare represente 77% de la capacite theorique 

25 en tenant compte des 2.5 % de carbone eiectrochimiquement inactif. Aprfes 5 cycles, cette capacite atteint 91 .4%. Le 
phenomene d'activation obsen/e est relie k I'epaisseur de la couche de carbone eventuellement poreux enrobant les 
grains et pouvant ralentir la diffusion des cations. 

[0054] Les exemples 3-5 illustrent le traitement de I'oxyde complexe, en ['occurrence le phosphate double de fer et 
de lithium LiFeP04, prepare independamment par voie thermique, de maniere k obtenir un revetement carbone con- 
30 ducteur. 

Exemple 3 

[0055] uechantillon detryphlliteLiFeP04tel que synthetise precedemment a ete analyse, Sa composition massique 
35 est : Fe 34.6%. Li 4.2%, P 1 9.2%, soit un ecart k la stoechiometrie d'environ 5%. La poudre k trailer a ete impregnee 
d'une solution aqueuse de sucrose commercial puis sech6e. La quantite de solution a 6te choisie de manidre k cor- 
respondre ^ 1 0 % du poids de sucrose par rapport au poids du materiau k traiter. uevaporation de t'eau jusqu'^ siccite 
complete a 6te faite sous agitation pour obtenir une repartition homogfene. L'emploi du sucre represente une mise en 
oeuvre preterentielle, car il fond avant de se carboniser, ce qui permet de bien enrober les grains. Son rendement 
40 relativement faible en carbone aprds pyrotyse est compens6 par son prix peu eieve, 

[0056] Les traitements thermiques ont ete realises k 700*G sous atmosphere d'argon). La temperature a ete main- 
tenue pendant 3 heures. Une analyse eiementaire montre que ce produit contient 1.3 % en poids de carbone. Le 
traitement thermique precedemment d6crit conduit k une poudre noire pr6sentant une conductivite eiectronique de 
surface mesurable par un simple ohm-metre commercial. Son eiectroactivite, telle que mesuree sur le 1 er cycle (Figure 
45 8) et le 5eme cycle (Figure 9) de charge-decharge est de 155.9 mAhgr^ et 149.8 mAhg-"" respectivement, soit 91.7% 
et 88. 1 % de la theorie. Ges valeurs sont k comparer k celles du produit non rev§tu du depot carbone, dont seulement 
64% sont eiectroactifs lors du premier cycle. Apres 5 cycles, cette valeur tombe k 37.0% (voir Figure 10). 

Exemple 4 

so 

[0057] Le phosphate double LiFeP04 de I'exemple 3 a et6 additionne d'acetate de cellulose comme precurseur du 
revetement carbone. Ge potymere est connu pour se decomposer avec de bons rendements de carbonisation, soit de 
I'ordre de 24 %. II se decompose entre 200 et 400**G. Au-det^ de cette temperature, le carbone amorphe obtenu se 
reorganise pour donner une structure de type graphite ce qui est favorable k I'obtention de depdts de carbone coherents 
5S et tres conducteurs. L'ac6tate de cellulose a ete dissout dans de I'acetone dans une proportion correspondant ^ 5 % 
du poids de la matiere k traiter et seche avant de proceder comme decrit plus haut. La teneur du produit final en 
carbone est de 1.5%. Le traitement thermique conduit d'une maniere similaire k une poudre noire presentant une 
conductivite eiectronique de surface. Son eiectroactivite, telle que mesuree sur le 1 er cycle (Figure 8) et le 5eme cycle 
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(Figure 9) de charge-d§charge est de 152.6 mAhg-^ et 1 50.2 mAhg""" respectrvement, soit 89.8% et 88.3 de la th6orie. 
Ces valeurs sont h comparer k celles du produit non rev§tu du d6p6t carbon6, dont seulement 64% sont 6lectroactifs 
lors du premier cycle. Apr^s 5 cycles, cette valeur tombe k 37.0% (voir Figure 10). 

s ExempleS ' 

[0058] Le p^ryl^ne et ses d6riv§s sont connus pour donner, apr^s pyrolyse, des carbones de type grapinitlque du 
fait de Texistence de cycles condenses dans la molecule de depart. En particuller, Tanhydride de I'acide p4ryl^ne- 
tetracarboxylique se decompose au-del^ de 560*^0 en donnant des rev§tements de carbone tr^s couvrants. Cepen- 

10 dant, ce produit est present en solubllitd tr6s faible, et leur melange intime avec I'oxyde complexe, ici aussi LiFeP04 
selon I'exemple 3. est difficile h mettre en pratique. Pour r^soudre ce probl^me, a 6X6 synth6tls6 dans une premiere 
6tape un poIym6re contenant les groupements p6ryl6ne s6par6s par une chaTne de polyoxyde d'6thyl6ne. Les seg- 
ments oxyethyl6ne sont clioisis suffisamment longs pour agir comme agents de solubilisation des groupements aro- 
matiques dans les solvants organique habituels. Pour cela, on a fait r6agir Tanhydride de I'acide 3,4,9,10-peryl6nete- 

15 tracarboxylique commercial (Aldrich) est sur la Jeffamine 600 (Hunstmann, USA) k chaud, en suivant la reaction : 




25 Avec 

R = -[CH(CH3)CH20-]p(CH2CH20-)q [CH2-CH(CH)30]p.^ CH2-CH(CH)3- 



1 ^p^2;10^n^14 

La synthase a 6X6 eff ectu^e en 48 heures dans du dim^thylacdtamide au reflux (1 66°C). Le polym^re iorm6 est pr^cipitd 
dans I'eau, puis s6par6 par filtration. II est purifid par une dissolution dans I'acStone, filtration, suivi d'une re-pr^cipitation 

35 dans rather. Ce processus permet d'^liminer les produits de depart non r^agi et les faibles masses. La poudre obtenue 
est finalement s6ch6e. Le rendement de carbonisation de ce produit est de I'ordre de 20 %. 
[0059] Ce polym^re a 6X6 dissout dans du dichlorom^thane dans une proportion correspondant ^ 5 % du poids de 
la mati^re h trailer avant de proc^der comme ddcrit aux exemples 3 et 4. La teneur du produit final en carbone est de 
1%. Le traitement thermique conduit comme pr6c6demment k une poudre noire conductrice. Son 616ctroactivit6, telle 

40 que mesur6e sur le ler cycle (Figure 8) et le 56me cycle (Figure 9) de charge-d6charge est de 148 mAhg"^ et 146.9 
mAhg~i, soit 87.4% et 86.4% de la thtorie. Ces valeurs sont k comparer k celles du produit non revdtu du d6p5t 
carbon6, dont seulement 64% sont 6lectroactif s lors du premier cycle. Apr6s 5 cycles, cette valeur tombe k 37.9 % 
(voir Figure 10). 

45 Exemple 6 

[0060] Cet exemple illustre I'utilisation d'une reaction d'6limination k partir d'un poIym6re pour former un d6p6t car- 
bond selon la pr6sente invention. 

[0061] Du sulfate de fer (ferrique) Fe2(S04)3 ayant une structure "Nasicon" orthorhombique est obtenu k partir de 
so sulfate de fer (III) hydrate commercial (Aldrich) par ddshydratation k 450°C sous vide. En ref roidissant et sous agitation, 
la poudre est suspendue dans de I'hexane et lithide avec une quantity stoechiom6trique de butyl lithium 2M pour 
donner la composition Li^ 5Fe2( 604)3. 9 ^® poudre blanche sont suspendus dans 100 ml d'acdtone et 2.2 g 
de bromure de poly(vinylidene) (-CH2CBr2)n- sont ajout6s et le melange est traits pendant 12 heures dans un m6lan- 
geur ^ billes comprenant des billes d'alumine. La suspension obtenue est sdchde dans un dvaporateur rotatif et broy6e 
ss en une poudre grossi^re dans un mortier. Le solide est traits avec 3 g de diazabicycio [5.4.0]unde-7-cdne (DBU) dans 
I'acdtonitrile sous reflux pour 3 heures. La poudre noire ainsi obtenue est filtrde pour retirer le bromure d'amine et 
Texc^s de r6actif , rinc6e avec de rac^tonitrile, et s§ch6e sous vide k 60**C. Le d6p6t carbon^ est recutt sous atmosphere 
d*argon d6pourvu d'oxyg^ne (< 1ppm) k 400** pendant 3 heures. 
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[0062] Le nnat6riau recouvert du mat^riau carbon^ a 6t§ test6 pour son activity dlectrochimique dans une pile au 
lithium comprenant une Electrode de lithium m6tal, du bis-(trifluorom6thanesulfonimide) de lithium 1 M dans un melange 
50:50 de carbonate d'6thyl6ne-dim§thoxy6thane commo Electrolyte immobilis6 dans un s6parateur de polypropylene 
microporeux de 25|im. La cathode a 6X6 obtenue k partir du mat6riau r6dox pr6par6 avec du noir de carbone (Ketjen- 
5 black™) et mis en pSte dans une solution du polym6re d'6thyl6ne-propyiene-di6ne, la proportion de solldes 6tant 85: 
10:5. Le melange de la cathode est Epandu sur un grillage d'aluminlum expanse, et pressE k une tonne/cm^ pour 
donner une Epaisseur de 230 |j.m. Get assemblage pile bouton est charg6 (le mat6riau test6 6tant I'anode) k 1 mAcm*^ 
entre des potentiels de 2.8 et 3.9 volts. La capacity du mat^riau est de 120 mAgh""" , correspondant k 89% de la valeur 
th6orique. Le potentiel moyen a 6t6 obtenu k 3.6 V vs. Li+:Li**. 

10 

Exemple 7 

[0063] Get exemple illustre Tutilisation d'un compos6 comprenant de I'azote comme mat6riau d'Electrode. 
[0064] Des poudres d'oxyde manganeux MnO et de nitrure de lithium, tous deux commerciaux (Aldrich), sont me- 
langes dans une boTte s^che sous atmosphere d'heiium dans une proportion 1:1. Les reactifs sont places dans un 
creuset de carbone vitreux et traites sous atmosphere d'azote depourvu d'oxygehe Ivpm) k SOO'G. 12 g de I'oxy- 
nitTure-i^uitante-ayant-uner^ucture-antHluoriteH^isMnNO-sont-^^ 

des particules de I'ordre du micrometre, et melanges dans un meiangeur k billes sous atmosphere d'heiium dans un 
contenant en polyethylene avec de I'heptane sec comme agent de dispersion et 20 mg de Brij™ 35 (IGI) comme 
surfactant. Le melange filtre est ensuite traite sous un courant d'azote depourvu d'oxygene dans un four k 750°G pour 
decomposer le polyethylene en carbone. 

[0065] Le materiau d'eiectrode recouvert de carbone apparaTt sous forme de poudre noire rapidement hydrolysee 
dans Pair humide. Toutes les manipulations subsequentes sont done condultes dans une bolle seche dans laquelle 
une pile similaire k celle de I'exemple 5 a ete construite et testee pour I'activite eiectrochimique du materiau prepare. 
L'eiectrolyte. dans ce cas, est un melange de tetraethylsulfamide commercial (Fluka) et de dioxolane dans un rapport 
volumique 40:60. Les deux solvants ont ete purifies par distillation en presence d'hydrure de sodium (sous pression 
reduite de 10 torrs dans le cas de la sulfamide). A ce melange de solvants, est ajoute le bis-(trlfluoromethanesulfoni- 
mide) de lithium (LiTFSt) pour former une solution de 0.85 molaire. De la mdme fa^on que pour I'exemple 6, la cellule 
comprend une electrode de lithium, un electrolyte Immobilise dans un separateur en polypropylene poreux de 25|im, 
et le materiau prepare de la meme maniere que dans I'exemple 6. 

[0066] La cathode est obtenue k partir du materiau redox prepare en melange avec le noir de carbone (Ketjen- 
black™) et mis en pkie dans une solution de poiymere ethyiene-polypropyiene-diene, la proportion de solides etant 
90:5:5. Le melange de la cathode est pressS sur un grillage de cuivre expanse k 1 tonne/cm^ avec une 6paisseur 
r6sultante de 1 25 |xm. L'assemblage pile bouton est charge ^0.5 mAcm"2 (I'oxynitru re etant I'anode) entre des potentiels 
de 0.9 et 1 .8 volts. Lacapacite des materiaux est de 370 mAgh*^ i.e., 70% de la valeur theorique pour deux electrons 
par unite de la formule. Le potentiel moyen a et6 mesure ^1.1 V vs. Li+:Lio Ge materiau peut etre utilise comme 
materiaux d'eiectrode negative dans des piles de type Irthium-bn. Une cellule exp6rimentale de ce type a ete construite 
avec le materiau d'eiectrode sur un grillage de cuivre similaire k celui teste precedemment, et un materiau d'eiectrode 
positive obtenu par la deiithiation chimique du phosphate de ter et lithium de I'exemple 1 en presence de brome dans 
Tacetonitrile. Le phosphate de fer (III) obtenu est presse sur un grillage d'aluminium pour former i'eiectrode positive et 
la solution de 0.85 M de LiTFSI tetraethylsulfamide/dioxolane est utilis6e comme electrolyte. Le voltage moyen de 
cette cellule est de 2.1 volts et sa densite d'6nergie, bas6e sur le poids des materiaux actifs, est de 240 Wh/Kg. 

Exemple 8 

45 

[0067] Le phosphosilicate de lithium vanadium (111) Lis 5V2(P04)2.5(Si04)o.5, ayant une structure Nasicon, est prepare 
de la fa9on suivante. 

[0068] Du carbonate de lithium (13.85g), du silicate de lithium Li2Si03 (6.74 g), du phosphate d'ammonium dihydro- 
gene (43.2 g) et du vanadate d'ammonium (35.1 g) sont melanges avec 250 mL d'ethylmethylcetone et traites dans 

so un meiangeur k billes comprenant des billes d'alumine et un contenant de polyethylene k parois epaisses pour 3 jours. 
La pate resultante est filtree. sech6e et traitee dans un four tubulaire sous un courant d'azote comprenant 10% d'hy- 
drogene, k 600^*0 pendant 12 heures. Apres refroidissement, 10 g de la poudre resultante sont introduits dans un 
meiangeur k billes planetaires comprenant des billes de carbure de tungstene. La poudre resultante est ajoutee k une 
solution du poiymere polyaromatique prepare k I'exemple 5 (polyoxoethyiene<x>- peryienetetracarboxylique diimide, 

55 0.8 g dans 5 mL d'ac6tone), homogeneise, et le solvant a 6te evapor6. 

[0069] La poudre rouge-brun a et6 thermolysee dans un courant d'argon depourvu d'oxygene k 700°G pendant 2 
heures, pour donner apres refroidissement une poudre noire ayant une conductlvite de surface mesurable. Le materiau 
recouvert du materiau carbone a 6te teste pour son activite eiectrochimique dans une pile lithium-ion comprenant une 
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Electrode de graphite naturel (NG7) recouverte d'un collecteur de courant de cuivre et correspondant k 24 mg/cm^ 
de I'hexafluorophosphate de lithium 1 M dans un melange carbonate d'6thyl6ne: dim^thylcarbonate 50:50 comme 
Electrolyte immobilise dans un s6parateur de polypropylene microporeux de 25 ^m. La cathode a 6t6 obtenue h partir 
du phosphosilicate de lithium et vanadium m6lang6 avec du noir de carbone (Ketjenblack™) et mis en pSte dans une 

5 solution de copolym^re de fluorure de vinylidene-hexafluoroprop6ne dans I'acetone. les proportions de solides 6tant 
85: 1 0:5. Le melange de la cathode est 6pandu sur un grillage d'aluminium expanse et pressd k une tonne/cm^, resultant 
en une epaisseur de 190 ^m correspondant k une charge de mat6riau actif de 35 mg/cm^. L*assemblage pile bouton 
est charge (le mat6riau teste etant I'anode) k 1 mAcm-2 entre les potentiels de 0 et 4.1 volts. La capacite du materiau 
recouvert de carbone est de 184 mAgh-\ ce qui correspond k 78% de la valeur th6orique (3.5 lithium par unite de 

10 formule), avec une I6gere baisse apres cyclage. De fagon comparative, une cellule similaire construite en utilisant un 
materiau non recouvert, tel qu'obtenu apres melange du precurseur inorganique traite k la chaleur, mais en omettant 
I'ajout du polymere de peryiene, d6montre une capacite de 105 mAgh-"". qui decroTt rapidement avec le cyclage. 

Exemple 9 

75 

[0070] Get exemple illustre la formation d'un revetement carbone en variant le contenu de metal alcalin dans ie 

m ate ri au r edo x: — 

[0071] 1 3.54 g de fluorure de fer (III) commercial (Aldrich), 1.8 g de sel de lithium de I'acide hexa-2,4-dyine dicar- 
boxylique sont melanges dans un meiangeur k billes comprenant un recipient en polyethylene k parois epaisses et 

20 des billes d'alumine, en presence de 100 mL d'acetonitrile. Apres 12 heures, la p§te resultante est filtr6e et la poudre 
sechee est traitee par un courant d'azote sec depoun^u d'oxygene dans un four tubulaire k 700"C pendant 3 heures. 
La poudre noire resultante contient selon I'analyse eiementaire: Fe: 47%, F: 46%. Li: 1 .18%, C: 3.5%, ce qui correspond 
k la formule LIq 2^6^300 35. Le materiau d'eiectrode a 6te teste pour sa capacite dans une cellule similaire k celle de 
I'exemple 6 avec la difference que la cellule est d'abord testee en decharge (le materiau d'eiectrode etant la cathode), 

2S et ensuite rechargee. Les voltages etaient compris entre 2.8 et 3.7 volts. La capacite experimental lors du premier 
cycle etait de 190 mAgh"^ ce qui correspond k 83% de la valeur theorique. En comparaison. une cellule avec FeFs 
comme materiau d'eiectrode et aucun rev§tement carbone possfede une capacite th6orique de 246 mAgh*^ En prati- 
que, le premier cycle de d6charge obtenu dans les conditions similaires k celle du materiau de I'invention est de 1 37 
mAgh*"!. 

30 

Exemple 10 

[0072] Get exemple illustre aussi la formation d'un revitement carbone en variant le contenu de metal alcalin dans 
les materiaux redox. 

35 [0073] De I'acide polyacrylique commercial de poids moieculaire 1 5 000 a ete dissout pour donner une solution 1 0% 
dans un melange eau/methanol, et titre avec I'hydroxyde de lithium k un pH de 7. 4 ^iL de cette solution ont ete seches 
dans un creuset k air thermogravimetrique k 80*'G pour evaporer I'eau/methanol. Le chauffage s'est poursuivi k 500**C, 
donnant un residu de 0.1895 mg de carbonate de lithium calcine. 

[0074] 18.68 g de phosphate de fer (III) dihydrate commercial (Aldrich), 8.15 g d'oxalate de lithium (Aldrich), 39 mL 
40 d'une solution de polyacrylate de lithium, 80 mL d'acetone. et 40 mL de 2,2-dimethoxy acetone capable de pieger I'eau 
par reaction chimique, sont melanges dans un meiangeur k billes comprenant un flacon en polyethylene k parois 
epaisses et des billes d'alumine. Apres 24 heures, la pkXe resultante est filtree et sechee. La poudre obtenue est traitee 
sous un courant d'azote sec depourvu d'oxygene dans un four tubulaire k 700**C pendant trbis heures, donnant ainsi 
une poudre noiritre. Le produit resultant contient, selon I'analyse eiementaire: Fe: 34%, P: 18.8%, Li: 4.4%, G: 3.2%. 
4S Une analyse par rayons X a confirme ['existence de la triphyllite LiFeP04 pure comme seul compose cristallin. Le 
materiau d'eiectrode a ete teste pour sa capacite dans une cellule similaire k celle de I'exemple 1 avec un electrolyte 
d'oxyde de polyethylene, et ensuite recharge. Les voltages ont ete choisis entre 2.8 et 3.7 volts. La capacite experi- 
mentale durant le premier cycle a ete de 1 35 mAgh-^ , ce qui correspond k 77% de la valeur theorique, qui augmente 
k 156 mAgh-"" (89%) lorsque la definition du pic s'est ameiior6e apres plusieurs cyclages. 80% de cette capacite est 
so accessible dans le domaine de potentiel 3.3 - 3.6 volts vs. Li+: Li<>, 

Exemple 11 

[0075] Le compose LiGoo jgMno 25PO4 a ete prepare en broyant intimement I'oxalate de cobalt dihydrate, I'oxalate 
ss de manganese dihydrate et le phosphate d'ammonium dihydrogene en injectant de I'air k 850'G pendant 10 heures. 
La poudre mauve resultante est meiangee dans un meiangeur k billes planetaire comprenant des billes de carbure de 
tungstene jusqu'^ obtention de particules de Tordre de 4 ^m. 10 g de ce phosphate complexe sont tritures dans un 
mortier avec 1 0 mL d'une solution 6% du polym6re de peryiene de I'exemple 5 dans le formiate de methyle. Le solvant 
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s'est 6vapor6 rapidement. La poudre r6sultante a 6t6 trait^e sous un courant d'argon sec d^pourvu d'oxyg^ne dans 
un four tubulaire k 740^*0 pendant 3 heures, resultant en une poudre noire. L'activit^ 6lectrochinnique de la cellule a 
6t6 testae dans une pile Irthium-ion similaire ^ celle de I'exemple 6. L'6lectrolyte 6tait, dans ce cas, le bis-fluorom6tha- 
nesulfonimide de lithium (Li[FS02]2N) dissout k une concentration de 1 M dans le dim6thylamino-trifluoro6thyl sulfa- 
s mate CF3CH20S02N(CH3)2, qui est un solvant resistant d I'oxydatlon. Lorsque charg6e initialement, la cellule a montrd 
une capacity de 145 mAgh*"* dans la fen§tre de voltage 4.2 - 4.95 V vs. Li+:LI<>. La batterie a pu §tre cycl6e pendant 
50 cycles de profondes charges/d^charges avec molns de 10% de perte de capacity, montrant ainsi la resistance de 
reiectrolyte aux hauts potentiels. 

10 Exemple12 

[0076] Le compose Li2MnSi04 a 6t6 pr6par6 par la calcination du gel r6sultant de Taction d'un melange stoichiom6- 
trlque d'acdtate de lithium dihydrate, d'acdtate de manganese tetrahydrate et de tetra^thoxysilane dans un melange 
ethanol/eau 80:20. Le gel a 6X6 s6ch6 dans un four k 80'*C pendant 48 heures, r6duit en poudre et calcine k I'air k 

IS BOC^C. 3.28 g du silicate resultant et 12.62 g du phosphate de lithium et fer de I'exemple 3 sont melanges dans un 
meiangeur k billes plan6taire similaire k celui de I'exemple 11 , et la poudre a 6X6 trait6e sous un courant d'argon sec 

depotjrvu-dHaxygfene-dartstin^oafltibulaife-^^O^ C pendant 6 h eufesHz^xydei^mplexe^tenu-apf^s-feffotdissenrYenh 

possdde la formule L\^,2^0o,Q^%2^o.e^k2'^4- ^ poudre a 6X6 humidifi6e avec 3 mL d'une solution 2% d'acetate de 
cobalt', et s6ch6e. Cette poudre a 6X6 traitee dans le meme four tubulaire k 500*0 sous un courant de 1 mL/s d'un gaz 

20 comprenant 1 0% de monoxyde de carbone dans de I'azote pendant 2 heures. Apr6s ref roidissement, la poudre noire 
resultante a 6X6 XesX6e pour son activity eiectrochimique dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1. Avec 
un electrolyte d'oxyde de polyethylene k 80°C, la capacite mesuree, k partir d'une courbe cyclique de voltamogramme 
k 185 mAgh""" (88% de la th6orie) entre les voltages de 2.8 et 3.9 volts vs. Li+:L|o. Le mat6riau non recouvert teste 
dans des conditions similaires possede une capacite specifique de 105 mAgh-i. 

25 

Exemple13 

[0077] Sous argon, 3 g de phosphate de lithium et fer de I'exemple 3 sont suspendus dans 50 mL d'acetonitrile, 
auquel on ajoute 0.5 g d'hexachlorocyclopentadiene et 10 mg de tetrakis-(triphenylphosphine) nickel(O). Sous une 

30 agitation vigoureuse. 1.4 mL de tetrakis(dimethy!amino)ethyiene sont ajout6s goutte k goutte k la temperature am- 
biante. La solution a vire au bleu, et apres t'ajout d'agent reducteur suppiementaire, au nolr. La reaction est laissee 
sous agitation pendant 24 heures apres la fin de I'addition. Le preciplte noir resultant est filtre, lave avec de i'ethanol 
et seche sous vide. La recuisson du dep5t de carbone a ete realisee k 400*C sous un courant de gaz depourvu 
d'oxygfene pendant 3 heures. La poudre noire resultante a ete test6e pour son activite eiectrochimique dans les con- 

35 ditions similaires k celles de I'exemple 1 . La capacite mesuree entre les voltages de 2.9 et 3.7 volts vs. LH-:Lio est de 
160 mAgh-i (91% de la theorie). Le materiau non recouvert possede une capacite specifique de 112 rtiAgh-"" dans les 
m§mes conditions experimentales. 

Exemple 14 

40 

[0078] Les composes de spinelle Uz.s^%.5^k'^^2 prepares par la technique sol-gel en utilisant le tetra(iso- 

propoxyde) de titane (28.42 g), I'acetate de lithium dihydrate (35.7 g) et I'acetate de magnesium tetrahydrate (10.7 g) 
dans 300 mL d'un melange isopropanol-eau 80:20. Le gel blanc resultant a ete sech6 dans un four k QO°C et calcine 
k 800"C k I'air pendant 3 heures, ensuite sous argon comprenant 10% d'hydrogene, k 850*C pendant 5 heures. 10 g 
de la poudre bleue resultante sont melanges dans 12 mL d'un solution 13% en poids d'acetate de cellulose dans 
{'acetone. La pdte a ete sechee et le polymere carbonise dans les conditions de i'exemple 4 sous atmosphere inerte 
k 700*»C. 

[0079] L'eiectrode positive d'une supercapacite eiectrochimique a ete construite de la fa9on suivante: 5 g de LiFeP04 
recouvert de carbone selon I'exemple 3, 5 g de Norit® (charbon active) 4 g de poudre de graphite (diametre de 2 ^im) 

50 3 g de fibres d'aluminium coupees (20 ^im de long et 5 mm de diametre), 9 g de poudre d'anthrac6ne (10 jim) comme 
agent formateur de pores et 6 g de polyacrylonitrile sont melanges dans la dimethyltormamide dans lequel le polymere 
se dissout. La p3te a ete homogeneisee et enduite sur un feuiilard d'aluminium (25 }im) et le solvant evapore. Le 
revetement est ensuite chauffe lentement jusqu'^ 380°C sous atmosphere d'azote. L'anthracene s'evapore pour laisser 
place k une porosite homogene dans le materiau, et I'acrylonitrile se converti grdce k la cyclisatlon thermique en un 

55 polymere conducteur comprenant des cycles pyridine fusionnes. L'epaisseur de la couche resultante est 75 ^im. 

[0080] Un revetement similaire est realise pour une electrode negative avec une p&te dans laquelle LiFeP04 est 
remplac6 par le revetement de spinelle prepare precedemment. La supercapacite est obtenue en plagant face k face 
deux electrodes preparees separees par un separateur de polypropylene de 10 ^m d'epais trempe dans un melange 
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1 M de LiTFSI dans une composition ac6tonitrile/dim6thoxy6thane 50:50. Ce syst^me peut §tre charg6 h 30 mAcnn"^ 
et 2.5 V, et produit un pouvoir sp6cifique de SkW/L""" ^ 1.8 V. 

Exemple15 

5 

[0081] Un syst^me de modulation de la lumi^re (fen§tre 6lectrochrome) a 6t6 construit de la fagon suivante. 
[0082] Le LIFeP04 de I'exemple 3 est m^langd dans un mdlangeur k billes de haute dnergie jusqu'^ obtentlon de 
particules de 1 20 nm environ. 2 g de cette poudre sont m6lang6s avec 1 mL d'une solution k 2% en poids du polym^re 
de p6ryl6ne-copolyoxy6thyl6ne de I'exemple 5 dans le fomniate de m6thyle. La p§te est tritur6e pour s'assurer d'une 
10 distribution unitorme du polym6re k la surface des particules, et le solvant est ensuite 6vapor6. La poudre s6che 
obtenue est trait^e sous un courant d'azote sec d6poun/u d'oxyg^ne dans un four tubulaire k VOO^'C pendant 3 heures, 
pour mener k une poudre grise pdle. 

[0083] 1 g de cette poudre couverte de carbone est mis en p§te dans une solution de 1 .2 g d'oxyde de poly^tiiyldne- 

co-(2-m6thyl6ne)propane-1,3-diylpr6par6e selon J. Electrochem. Soc„ 1994. 141 (7). 1915avecdes segments d'oxy- 
15 de d'6tfiyl6ne d'un poids mo!6culaire de 1 000, 280 mg de LiTFSI et 1 5 mg de diph6nylbenzyle dim^thyle ac6tale comme 

photoinitiateur dans 10 mL d'ac^tonitrile. La solution a 6t6 enduite en utilisant un proc6d6 "doctor blade" sur un verre 
revetu-tftjn oxy de d 'i ndttHTh^tatn (20S'^°) ju sqo^-une-^paisseiJr-de-Sttmr^pffes-^vaporatiQn-du-solvanMQ^^^ 

a 6t6 polym6ris6 avec une lampe UV k 254 nm (200 mWcm-2) pendant 3 minutes. 

[0084] Du trioxyde de tungst^ne a 6t6 d^posd par Evaporation thermique sur un autre verre recouvert d'oxyde d'in- 
20 dium-6tain (ITO) jusqu'^ une dpaisseur de 340 nm. Ce systdme a dtE obtenu en ddposant une couche d'Electrolyte 
d'oxyde de poly6thyl6ne (120 ^m) avec LiTFSI selon une proportion d'oxyg^ne (du polym6re)/sel de 12, pr6c6demment 
enduit sur un feuillard de polypropylene et appliqud sur une Electrode recouverte de WCD^ en utilisant la technologie 
de transfert adhEslf. Les deux Electrodes de verre ont EtE pressEes ensemble pour formei* la chaTne Electrochlmique: 
verre/ITO/W03/PEO-LiTFSI/LiFeP04 Electrode composlte/ITO/verre 
25 [0085] Ce systEme vire au bleu en 30 secondes sur application d'un voltage (1 .5 V, le cotE LiFeP04 Etant Tanode) 
et blanchi en voltage inverse. La transmission de lumiEre est modulEe de 85% (Etat blanch!) k 20% (Etat colorE). 
[0086] Bien que la prEsente Invention ait EtE dEcrite k I'aide de mises en oeuvre spEcifiques, il est entendu que 
plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites mises en oeuvre, et la prEsente demande vise k 
couvrir do telles modifications, usages ou adaptations de la prEsente invention suivant, en gEnEral, !es principes de 
30 {'invention et incluant toute variation de la prEsente description qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ 
d'activitE dans lequel se retrouve la prEsente invention, et qui peut s'appliquer aux ElEments essentiels mentionnEs 
ci-haut, en accord avec la portEe des revendications suivantes. 



35 Revendications 

1. MatEriau d'Electrode comprenant un oxyde complexe correspondant k la formule gEnErale AgMj^Z^O^jN^Ff dans 
laquelle: 

40 A comprend un mEtal alcaiin; 

M comprend au moins un mEtal de transition, et optionnellement un mEtal autre qu'un mEtal de transition, ou 
leurs mElanges; 

Z comprend au moins un non-mEtal; 
O est I'oxygene; N I'azote et F le fluor; et 
45 ^ les coefficients a, m, z, o, n, f ^ 0 Etant choisis de maniEre k assurer i'ElectroneutraiitE, caractErisE en ce qu'un 

dEpdt de matEriau carbonE conducteur est dEposE k la surface du matEriau d'une maniEre homogEne de 
fa^on k obtenir une distribution substantiellement rEguliEre du champ Electrique k la surface des grains du 
matEriau. 

50 2. MatEriau selon la revendication 1 caractErisE en ce que le dEpot de matEriau carbonE est obtenu par pyrolyse 
d'une matiEre organique. 

3. MatEriau selon la revendication 1 caractErisE en ce que le mEtal de transition comprend le fer, le manganEse. le 
vanadium, le titane, le molybdEne, le niobium, le zinc et le tungstEne, seuls ou en mElanges, le mEtal autre qu'un 

55 mEtal de transition comprend le magnEsium ou ['aluminium, et le non-mEtal comprend le soufre, le sElEnium, le 

phosphore, I'arsenic. le silicium, le germanium, le bore et I'Etain, seuls ou en mElanges. 

4. MatEriau selon la revendication 3 caractErisE en ce que le mEtal de transition comprend le fer. le manganEse, le 
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vanadium, le titane, le molybd§ne, le niobium et le tungst^ne aux 6tats d'oxydation suivants: Fe2+. Mn2+, V2+^ 
Ti2+, T|3+. Mo^. Mo4+, Nb^, Nb^. W4+. 

5. Mat6riau selon la revendication 1 dans lequel le pr6curseur du mat§riau carbon6 connprend les hydrocarbures et 
5 leurs d6riv6s, le p6ryl6ne et ses d6riv6s. les connpos6s polyhydriques et leurs d6riv6s, un polynn6re ou melange 

de polym§res, et leurs melanges. 

6. Mat6riau selon la revendication 5 caract6ris6 en ce que le pr6curseur comprend un polynn6re. 

10 7, Mat6riau selon la revendication 6 caract6ris6 en ce que le polym6re comprend les polyol6fines, les polybutadi^nes, 
I'alcool polyvinyllque, les produits de condensation des phenols, les polym^res d^rivds de I'alcool furfurytique. les 
polym6res d§riv6s du styr6ne, du divinylbenz6ne, de Tacrylonitrile. de I'acdtate de vinyle. la cellulose, I'amidon et 
ses esters, et leurs melanges. 

^5 8. Proc§d6 de d6p5t d'un mat6riau carbon^ tel que d6flni k la revendication 6 sur un mat6riau d'electrode, caract6ris6 
en ce que le polym6re ou le melange de polymdres est disperse avec I'oxyde complexe suivi d'une pyrolyse sous 
vrde-ou-sous-atmosph^re-tfun-gaznonr^actif^ 

9. Proc6d6 de d§p6t d'un mat^riau carbon6 tel que d6fini k la revendication 7 caract6ris6 en ce qu'un monom^re ou 
20 melange de monom^res est additionn6 k I'oxyde complexe suivi d'une polymerisation, et d'une pyrolyse effectu6e 

sous vide ou sous atmosphere d'un gaz non r^actif. 

1 0. Proc§d6 de d6p6t d'un mat6riau carbon6 d6fini selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que la source de carbone 
est le monoxyde de carbone seul ou en melange avec un gaz inerte, et que.le d6p6t est obtenu par I'^quilibre de 

25 dismutation 2 CO C + COg k une temp6rature lnf§rieure k 900°C optionnellement en presence d'un catalyseur. 

11. Proc6d6 de preparation d'un mat6riau selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que le d6p6t est fait par pyrolyse 
^ partir d'un d6riv6 organique d'un m6tal alcalin A apportant la fraction a-a' du m6tal alcalin k partir de I'oxyde 
complexe A^'M^ZPoNnF^ de manidre k laisser par pyrolyse un d6p6t carbon6 k la surface de I'oxyde complexe 

30 dont la composition devient AiJJi^ZfifJN^Ff, tel que a-a' > 0. 

1 2. Mat6riau selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que la teneur massique finale en mat6riau carbon6 est comprise 
entreO.1 et55%. 

35 13. Mat6riau selon la revendication 1 caract6ris6 en .ce que I'oxyde complexe comprend les sulfates, phosphates, 
silicates, oxysulfates, oxyphosphates, et oxysilicates, ou leurs melanges, d'un m6tal de transition et de lithium, et 
leurs melanges. 

14. Mat6riau selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que I'oxyde complexe est de formule Lii+xMPi.xSix04 ou 
40 L.ii+x-yMPi.xSix04.yFy dans laquelle 0 ^ x, y ^ 1 et M comprend Fe or Mn. 

15. Mat6riau selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que I'oxyde complexe est de formule l-i3.x+z'^2('^i-x-z^x^'z04)3 
dans laquelle M comprend Fe ou Mn, 0 ^ x , et z ^ 1 . 

45 16. Mat6riau selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que I'oxyde complexe est de formule Lis^.^.x+z^a-z-w'^Qu^w 
(Pi-x-zSxSiz04)3 ou Li4+xTi50i2, Li4+x.2yMgyTi50i2. dans laquelle 0 ^ x; w ^ 2; y ^ 1 and z ^ 1 . 

17. Cellule 61ectrochimique caract6ris6e en ce qu'au moins une electrode comprend au moins un materiau selon la 
revendication 1 . 

so 

18. Cellule 6lectrochimique selon la revendication 17 caract6ris6e en ce qu'elle fonctionne comme batterie primaire 
ou secondaire, super capacity ou systeme de modulation de la Iumi6re. 

19. Cellule selon la revendication 18 fonctionnant connme une batterie primaire ou secondaire, caract6ris6e en ce que 
55 reiisctrolyte est un polym^re, solvatant ou non, optionnellement plastifid ou g6lifi6 par un liquide polaire contenant 

en solution un ou ptusieurs sels metalliques. 

20. Cellule selon la revendication 18 fonctionnant comme une batterie primaire ou secondaire, caracteris^e en ce que 



1C 
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r^lectrolyte est un liquide polaire immobilise dans un s6parateur microporeux. 
21. Cellule selon la revendication 19 dans laquelle un des sals mdtalliques est un sel de lithium. 
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FIGURE 1 
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